This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



T «'S PAGE BUWfC 



(USPTO) 



PCT/EP 00/0090 3 

BUNDESF#PUBLIK DEUTS#IL&$P 13 377 



REC'D 2 0 MAR 2000 




W!PQ 



PCT 



Bescheinigung 



Die Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien in Dusseldorf/Deutschland hat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 



am 13. Februar 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 07 J 9/00 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Munchen, den 18. Januar2000 



Deutsches Patent- und Markenamt 



Der President 
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Henkel KGaA 
VTP Patente/FB/803/07/STER/CFH1 



Patentanmeldung 
H3876 



Verfahren zur Herstellung von Phytosterinen 

9. Februar1999 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Lebensmittelzusatzstoffe und betrifft ein neues Verfah- 
ren zur Herstellung von Phytosterinen, die im wesentlichen frei von Citrostadienol sind. 

Phytosterine und deren Ester weisen hypocholesterinamische Eigenschaften auf, d.h. diese Stoffe sind 
in der Lage, den Cholesteringehalt im Blut zu reduzieren. Sie werden daher als Nahrungsmittelzusatz- 
stoffe beispielsweise zur Herstellung von Margarine, Fritierolen, Wurst, Speiseeis und dergfeichen ein- 
gesetzt. Die Gewinnungvon Sterinen und anderen unverseifbaren Bestandteilen, wie z.B. Tocophero- 
len, aus Destillatenr die-bei der Entsauerung von pflanzlichen Olen anfallen, ist in der Patentliteratur 
bereits verschiedentlich beschrieben worden.-Stellvertretend seien hier die Druckschriften EP-A2 
0610742 (Hoffmann-LaRoche); GB-A1 2145079 (Nisshin Oil Mills Japan) und EP-A1 0333472 (Palm 
Oil Research and Development Board) genannt. 

^^^^ Aus dem Europaischen Patent EP-B1 0656894 (Henkel) ist ein Verfahren zur Herstellung von Sterinen 
^^^pbekannt, bei dem man einen Ruckstand aus der Methylesterdestillation, der im wesentlichen aus Glyce- 
riden, Sterinen, Sterinestern und Tocopherolen besteht, in Gegenwart alkalischer Katalysatoren mit 
Methanol umestert. Nach Neutralisation des Katalysators, destillativer Abtrennung des uberschussigen 
Methanols und gegebenenfalls Auswaschen des Katalysators erfolgt die Kristallisation der Sterine 
durch Absenken der Reaktionstemperatur von etwa 65 auf 20 °C. Die dabei anfallenden Kristalle wer- 
den anschlieUend mit Methanol und Wasser gewaschen. Bei Einsatz von Ruckstanden aus der Her- 
stellung von Methylestern auf Basis von Sonnenblumenol werden jedoch Sterine erhalten, welche ne- 
ben den Zielkomponenten, wie vor allem Campesterin, Capestanol, Stigmasterin, li-Sitosterin und (i- 
Sitostanol auch wesentliche Mengen Citrostadienol enthalten, welches aus anwendungstechnischen 
Grunden eher unerwunscht ist. Aus der Deutschen Patentanmeldung DE-A1 3226225 (Raisio) ist ein 
Verfahren bekannt, mit dessen Hilfe die Menge an Citrostadienol vermindert werden kann. Hierbei wer- 
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den die festen Sterine zunachst in Heptan gelost und dann nach Zugabe von Methanol erneut kristalli- 
siert. Die resultierenden Produkte sind jedoch keineswegs frei von Citrostadienol, zudem sind die Aus- 
beuten unbefriedigend. 

Demzufolge hat die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin bestanden, Phytosterine in hohen Aus- 
beuten zur Verfugung zu stellen, welche sich insbesondere dadurch auszeichnen, daft sie im wesentti- 
chen frei von Citrostadienol sind. 



Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Phytosterinen durch alkalisch kataly- 
sierte Umesterung von Ruckstanden aus der Herstellung von Methylestern mit Methanol, Neutralisation 
^ des Katalysators und Abtrennung nicht umgesetzten Alkohols, welches sich dadurch auszeichnet, dad 
^^^^man die Umesterungsprodukte bei einer Temperatur, bei der sie in flussigem Zustand vorliegen, in 
^^^gesattigten Kohlenwasserstoffen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen lost, die Phytosterine - gegebenen- 
falls unter Zugabe einer ausreichenden Menge waftrigen Methanols - durch Absenken der Temperatur 
im Kohlenwasserstoff zur Kristallisation bringt sowie anschlieftend in an sich bekannter Weise durch 
Filtration, Wasche und Trocknung abtrennt und aufreinigt. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daft sich bei Kristallisation der Sterine in Kohlenwasserstoffen 
durch Zugabe wirksamer Mengen waftrigen Methanols Produkte erhalten lassen, welche Citrosta- 
dienolgehalte unterhalb von 0,5 und vorzugsweise unterhalb von 0,2 Gew.-% aufweisen und damit 
praktisch frei von dieser unerwiinschten Komponente sind. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daft im 
Gegensatz zu den Verfahren des Stands der Technik die Sterinausbeuten in der Kristallisation signifi- 
kant hoher sind. 

Umesterung 



Die Herstellung einer sterinreichen Fraktion durch Umesterung von Ruckstanden aus der Entsauerung 
von Pflanzenolen und nachfolgende Aufarbeitung kann in der aus der EP-B1 0656894 bekannten Wei- 
se erfolgen. Als Ausgangsstoffe eignen sich Destillationsruckstande, die beispielsweise als sogenannte 
Dampferkondensate bei der Herstellung von Fettsauremethylestern auf Basis von Rapsol oder insbe- 
sondere Sonnenblumenol anfallen. Weiterhin geeignet ist Tallolpech, insbesondere Pech das aus Bir- 
kenrinde gewonnen wird. Soweit es die Herstellung der Sterinfraktionen betrifft, wird auf die oben ge- 
nannte Druckschrift umfassend Bezug genommen. 
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Kristallisation 

Ein wesentliches Merkmal des neuen Verfahrens besteht darin, dafc die aus der Umesterung erhaltfi- 
chen Produkte bei einer solchen Temperatur in den Kohlenwasserstoffen gelost werden, bei der sie 
noch flussig sind. Vorzugsweise wird dies bei 60 bis 80 und insbesondere 65 bis 70°C der Fall sein. Als 
Losemittel kommen flussige Niedrigalkane, wie beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Nonan 
und Decan in Frage. Eingeschlossen sind dabei sowohl die linearen Kohlenwasserstoffe sowie die sich 
denkgesetzlich davon ableitenden verzweigten Strukturisomeren und deren Gemische. Der Einsatz von 
Hexan, Heptan Oder deren Gemische hat sich jedoch als besonders vorteilhaft erwiesen. Nach dem 
Losen der Sterine*wird die Temperatur so weit herabgesetzt, daft die reinen Sterine kristallisieren. Da- 
bei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, der Mischung eine wirksame Menge wafirigen Methanols zuzu- 
setzten. Oblicherweise werden zu diesem Zweck 1 bis 25 Gew.-%ige waftrige Methanollosungen ein- 
gesetzt, wobei die Zusatzmenge dieser waftrigen Methanollosungen bezogen auf die Kohlenwasser- 
stoffe typischerweise etwa 1 bis 15 Gew.-% betragt. Die Kristallisation beginnt zwar bereits bei einer 
Temperatur von etwa 30 °C, es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die Temperatur auf etwa 15 bis 
!5 °C zu erniedrigen. Die anfallenden Phytosterine werden dann in an sich bekannter Weise abge- 
trennt und aufgereinigt, d.h. abfiltriert, seifenfrei gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Die resultierenden Produkte weisen einen Gehalt an Citrostadienol kleiner 0,5, vorzugsweise kleiner 
0,2 Gew.-% auf. 
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Beispiel 1. In einem 1-l-Dreihalskuhler mit Ruhrer und Destillationsaufsatz wurden 200 g eines Destil- 
lationsrtickstandes aus der Herstellung von Sonnenblumenfettsauremethylester enthaltend u.a. 15 
Gew.-% Glyceride und 28 Gew.-% freie Oder gebundene Sterine zusammen mit 78 g Methanol vorge- 
legt. Die Mischung wurde mit 3,8 g 30 Gew.-%iger Natriummethylatlosung versetzt und 4 h bei 70°C 
geruhrt. Anschlieftend wurde der alkalische Katalysator durch Zugabe von 4,2 g Citronensaure gelost in 
19 g Methanol neutralisiert, das nicht umgesetzte Methanol im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand 
bei 65°C mit Wasser seifenfrei gewaschen. Das Rohprodukt wurde mit einer Mischung aus 400 g 
Hexan, 26 g Methanol und 8 g Wasser versetzt und auf 20°C abgekuhlt. Nach Abtrennen der Mutter- 
lauge uber einen Filter und Trocknen des Ruckstands wurden 41 g Sterine erhalten, die frei von 
Citrostadienol waren. 

^V^^^Beispiel 2. Beispiel 1 wurde wiederholt, 100 g des Umesterungsprodukt jedoch mit einer Mischung aus 
^^^^00 g Heptan, 13 g Methanol und 4 g Wasser versetzt und dann uber einen Zeitraum von 4 h auf 20°C 
abgekuhlt. Nach Filtration und Trocknung wurden 19,4 g Sterine mit einem Citrostadienol-Gehalt < 0,2 
Gew.-% erhalten. 

Vergleichsbeispiel V1. Beispiel 1 wurde wiederholt, das Umesterungsprodukt jedoch im Gewichtsver- 
haltnis 1:1 mit Methanol versetzt. Bei Abktihlen auf 20°C schieden sich Kristalle ab, die abfiltriert, mit 
wafirigem Methanol gewaschen und dann getrocknet wurden. Die resultierenden Sterine enthielten 
jedoch noch 4,7 Gew.-% Citrostadienol. 100 g dieses Produktes wurde bei 70°C in Heptan gelost, an- 
schlieftend mit 20 g Methanol versetzt und innerhalb von 4 h wieder auf 20°C abgekuhlt. Nach Filtration 
und Trocknung wurden nur noch 75 g Sterine erhalten, die jedoch immer noch einen Citrostadienolge- 
halt von 4,2 Gew.-% aufwiesen. 
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Patentanspruche 



2. 

4. 



5. 



6. 




Verfahren zur Herstellung von Phytosterinen durch alkalisch katalysierte Umestemng von Ruck- 
standen aus der Herstellung von Methylestern mit Methanol, Neutralisation des Katalysators und 
Abtrennung nicht umgesetzten Alkohols, dadurch gekennzeichnet, daft man die Umesterungs- 
produkte bei einer Temperatur, bei der sie in flussigem Zustand vorliegen, in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen lost, die Phytosterine durch Absenken der Tempe- 
ratur im Kohlenwasserstoff zur Kristallisation bringt sowie anschlieftend in an sich bekannter Wei- 
se durch Filtration, Wasche und Trocknung abtrennt und aufreinigt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man Ruckstande aus der Herstellung 
von Sonnenblumenfettsauremethylestern oder Tallolpech einsetzt. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft man die Umeste- 
rungsprodukte bei 60 bis 80 °C lost. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Losemittel Hexan, Heptan oderderen Gemische einsetzt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft man 
wahrend der Kristallisation eine wirksame Menge waftrigen Methanols zugibt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft man 1 
bis 25 Gew.-%ige waftrige Methanollosungen einsetzt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
waftrigen Methanollosungen bezogen auf die Kohlenwasserstoffe in Mengen von 1 bis 15 Gew.-% 
einsetzt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft man 
Phytosterine mit einem Gehalt an Citrostadienol kleiner 0,5 Gew.-% herstellt. 
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Verfahren zur Herstellung von Phytosterinen 



Zusammenfassung 



Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von Phytosterinen durch alkalisch katalysierte Ume- 
sterung von Ruckstanden aus der Herstellung von Methylestern mit Methanol, Neutralisation des Kata- 
lysators und Abtrennung nicht umgesetzten Alkohols, welches sich dadurch auszeichnet, daft man die 
Umesterungsprodukte bei einer Temperatur, bei der sie in flussigem Zustand vorliegen, in gesattigten 
Kohlenwasserstoffen mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen lost, die Phytosterine - gegebenenfalls unter Zu- 
gabe einer ausreichenden Menge waftrigen Methanols - durch Absenken der Temperatur im Kohlen- 
wasserstoff zur Kristallisation bringt sowie anschlieliend in an sich bekannter Weise durch Filtration, 
Wasche und Trocknung abtrennt und aufreinigt. Es werden in hohen Ausbeuten Phytosterine erhalten, 
die im wesentlichen frei von Citrostadienol sind. 
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